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Der Polymerisationsprozeß im Medium sich fortlaufend verändernder 
Diskontinuitäten!. 
. Von Joacuim LÖBERING, Innsbruck. 


Mit Polymerisation bezeichnet man nicht not- 
wendig nur denjenigen Vorgang, der mit dem 
Schließen chemischer Hauptvalenzbindungen ver- 
knüpft ist. Polymerisation als Sammelbegriff be- 
deutet ganz allgemein: Zusammenlagerung vieler 
kleiner Teilchen molekularer Dimensionen (,,Grund- 
moleküle‘‘) zu größeren Gebilden. 

Im Laufe des Prozesses kann so z.B. eine 
anfangs molekulardisperse Lösung über ein Sol 
zum Gel erstarren. In einem anderen Fall werden 
sich aber auch die gebildeten Polymerisate kristallin 
aus der Lösung abscheiden, oder es kondensieren 
sich schließlich aus der Gasphase polymere Gebilde 
an etwa vorhandenen Flächen. Dies sind die 
makroskopischen Erscheinungen. 


Die verschiedenen Arten der Polymerisation. 

Der Sammelbegriff Polymerisation unterteilt 
sich folgendermaßen: 

I. Hauptvalenzpolymerisation. 

a) Reine Polymerisationsreaktionen. 

b) Polykondensationsreaktionen. 

II. Nebenvalenzpolymerisation. 


I.a) Die reine Hauptvalenzpolymerisation ist 
gekennzeichnet durch das Zusammientreten von 
Grundmolekülen zu einem neuen Produkt mit 
gleichprozentiger Zusammensetzung an Einzel- 
elementen unter Betätigung von Hauptvalenz- 
kräften?. Beispiele dafür sind u.a. die Bildung 
von Polystyrol aus Monostyrol, Polyinden aus 
Inden, Polyäthylenoxyd aus Äthylenoxyd oder 
Polyoxymethylen aus gasförmigem Formaldehyd. 

Zum Beispiel: 

CH,=0 + CH,=0 = —CH,—O—CH,—O— 
—CH,—O—CH,—0O— + n CH,O 

= —CH,—O—(CH,—0),—CH,—O— 

Solche Prozesse kommen vielfach durch Licht- 
anregung in Gang und fiihren, wie im Falle des 
Formaldehyd, vom gasförmigen Produkt zum Fest- 
körper an den Wänden des Reaktionsgefäßes. 
Unter anderen Verhältnissen polymerisiert aller- 
dings auch flüssiger reiner Formaldehyd in ganz 
ähnlicher Weise, so daß diese Art der Polymeri- 
sation nicht etwa an den gasförmigen Zustand 
gebunden ist. 

Auf einem gleichen chemischen Mechanismus 
beruht die Styrolpolymerisation, und zwar auch, 
wenn sie in Lösung stattfindet. 


1 Zugleich XI. Mitteilung über die Kinetik poly- 
merer Aldehyde. 

2 In diesem Fall spricht man bisher gemeinhin von 
Polymerisation, 


Nw. 1036. 


I. b) Der chemische Teil der kondensierenden 
Hauptvalenzpolymerisation besitzt anderen Cha- 
rakter. In reversibler Reaktionsfolge nach Art 
der Ester-, Acetal- oder Atherbildung entstehen 
aus Grundmolekiilen neue, größere Moleküle unter 
Abspaltung von einfacheren (z. B. Wasser, Salz- 
säure, Ammoniak usw.). Als Beispiel sei wieder der 
Formaldehyd, aber diesmal in wäßriger Lösung, 
herausgegriffen. Er liegt jetzt als Hydratform vor 
und die Kondensation vollzieht sich unter Ab- 
spaltung von Wassermolekülen: 


CH,(OH),+CH,(OH), = HO-CH,—O—CH,—OH + H,0 
HO—CH,—O—CH,—OH + CH,(OH), 
= HO—CH,—O—CH,—O—CH,—OH + H,O usw. 


Die Einstellung solcher chemischer Gleich- 
gewichte wird durch gekoppelte physikalische Vor- 
gänge und Veränderungen beeinflußt oder ver- 
hindert. Makroskopisch sind solche Vorgänge 
erkennbar am Ausfallen bzw. am Abscheiden fester 
„unlöslicher‘‘ Reaktionsprodukte aus Lösung. Oft 
finden auch nur Viskositätsveränderungen infolge 
des Überganges von molekular-disperser zu kolloid- 
disperser Verteilung statt. 

II. Nebenvalenzpolymerisation: Dieselben Er- 
scheinungen und Kennzeichen treten auch bei 
einer anderen Art der Zusammenlagerung von 
Teilchen auf. Teilchenvergrößerung findet eben- 
falls statt, wenn sich zwischen den Molekülen 
Nebenvalenzkräfte betätigen. Ein typisches Bei- 
spiel hierfür ist die von G. SCHEIBE! entdeckte 
Farbstoffpolymerisation in verdünnten Lösungen. 
In wässerigen Lösungen von z. B. Karbocyaninen 
tritt schon bei Konzentrationen von 10~® Mol eine 
durchgreifende Änderung des Spektrums auf. 
Daraus wird geschlossen: ,,. . . in Lösung verketten 
die in den konjugierten und aromatischen Gruppen 
lokalisierten p-Elektronenwolken die organischen 
Reste der Farbstoffe zu verschiedenartigen Poly- 
merisaten. — Ferner konnte sichergestellt werden, 
daß es sich dabei um echte Gleichgewichte zwischen 
Polymerisat und Einzelfarbstoffmolekül handelt“. 
Das wichtigste Merkmal hierbei ist das Auftreten 
von Elektronensprüngen, und hierdurch unter- 
scheidet sich diese Art der Aggregation von der 
gewöhnlichen Art der Schwarmbildung und Asso- 
ziation in Lösungen, welche auf Grund elektro- 
statischer Kräfte erfolgen. 

Der grundlegende Unterschied zwischen Asso- 
ziation und Polymerisation ist also der, daß bei 
Assoziationen primäre oder sekundäre elektro- 


1 G. SCHEIBE, Kolloid-Z. 82, 1 


Literatur s. dort. 
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Definition Ib. Sie ist dadurch gekennzeichnet, 
daß hier die Anlagerung jedes weiteren Grund- 
bausteins unter Abspaltung von Wasser erfolgt. 
Zur Erleichterung der Betrachtung sei. dieser 
Polymerisations- und DepolymerisationsprozeB, 
d.h. das Gleichgewicht zwischen den monomeren 
und polymeren Molekiilen in der Lésung ausge- 
driickt durch das Bruttogeschehen: 


1 
(4) 
(M = gelöste Monomere, P = gelöste Polymere). 


Damit ist das rein chemische Geschehen erfaßt. 
Es besteht in einem Vorgang, wie er durch die 
Ester- oder Acetalbildung hinreichend bekannt ist. 
Er unterscheidet sich nur insofern davon, als hier 
mehrere Reaktionsprodukte in stufenweiser Folge 
miteinander reagieren bzw. im Gleichgewicht sind. 

Unter bestimmten Bedingungen werden aber 
diese Verhältnisse plötzlich gestört. Die Poly- 
oxymethylene sind schwer löslich, die Sättigungs- 
konzentration der längeren Ketten wird daher 
unter Umständen sehr bald erreicht sein. Sobald 
sie für Polymerisate irgendwelcher Kettenlängen 
überschritten wird, müssen diese ausfallen und 
werden somit automatisch der Wachstumsreaktion 
entzogen. 

Das Gleichgewicht (4) ist gestört, und diese 
Störung wird sich bei allen einzelnen Schritten 
in (3) auswirken. Der ganze Mechanismus wird 
verschoben. Der physikalische Abscheidungsprozeß 
ist in Tätigkeit getreten, und damit wird über- 
haupt erst die Polymerisationserscheinung makro- 
skopisch sichtbar. Das Schema (4) wird also noch 
etwas zu erweitern sein. 

Der physikalische Vorgang neben dem chemi- 
schen ist ein Abscheidungsprozeß, und man setzt 
für ihn unter Berücksichtigung der inversen Auf- 
lösung das Schema: 


3 
P==A (5) 
4 
(A = ausgefallenes Polymeres). 


Alles Geschehen in dem betrachteten System 
konz. Formaldehydlösung : ausgefallenes Poly- 
oxymethylen wird daher unter Zusammenfassung 
von (4) und (5) ausgedrückt durch: 


1 3 
2 (6) 
2 4 


Dies ist das allgemeine Schema fiir alle Poly- 
merisationsprozesse, bei denen durch eine Gleich- 
gewichtsreaktion Polymeres entsteht, welches in- 
folge Schwerlöslichkeit abgeschieden wird. 

Man könnte nun fragen, warum dann nicht 
z.B. in einer etwa ıoproz. Formaldehydlösung 
Bodenkörper — also ausgefallenes Polyoxymethy- 
len — vorhanden ist. Zur Beantwortung genügt 
allein die bekannte Tatsache der Konzentrations- 
abhängigkeit! des Gleichgewichts M = P. 


1 A. SKRABALUu. R. LEUTNER, Österr. Chem.-Ztg 40, 
235 (1937). 


wissenschaften 


Bei unter 3proz. Lösung liegt das Konstanten- 
verhältnis so, daß praktisch kein Polymeres vor- 
handen ist. Somit ist auch die Geschwindigkeit der 
3 
Reaktion P= A derart gering, daß praktisch 
kein A auftritt. Aber auch bei einer 2oproz. 
Lösung wird die Sättigungskonzentration irgend- 
eines — nun allerdings vorhandenen — Polymeren 
noch nicht erreicht. Erst wenn Katalysator zu- 
gegeben wird, scheidet sich plötzlich Polyoxy- 
methylen aus. 

Dies scheint mit einem allgemeinen Gesetz 
über die Wirkung von Katalysatoren nicht über- 
einzustimmen, nach welchem Gleichgewichte nicht 
verschoben, sondern nur ihre Einstellung be- 
schleunigt werden kann. Tatsächlich wird es nun 
hier auch so sein. Es werden wohl die Konstanten 
[Schema (3) k’ und A] in gleicher Weise geändert, 
nicht aber die Geschwindigkeiten. Dies hängt mit 
dem besonderen Charakter eines derartigen stufen- 
weisen Polymerisationsmechanismus zusammen, 
Die Änderung der Teilchengröße und Zahl pro 
Stufe von links nach rechts bedingt eine kontinuier- 
liche Änderung der Verhältnisse der laufenden 
Konzentrationen an F,, F3... zueinander. 
Dies äußert sich dahin, daß bei einer (gleichmäßigen) 
Veränderung von A’ und k” die Verteilung der 


Fig. 1. 


Polymerisationsgrad 


Polymeren in der Lésung eine andere wird. In 
Fig. 1 ist irgendeine solche mögliche Änderung 
veranschaulicht. Nun wird allerdings für einige 
der Polymeren die Sättigungsgrenze überschritten. 
Der Vorgang (5) schließt sich an (4), und der 
Abscheidungsprozeß setzt ein. Von nun ab gilt 
Schema (6). 

In ähnlicher Weise wirkt sich auch die weiter 
oben erwähnte Konzentrationsabhängigkeit des 
Gleichgewichtes (4) aus. Beide Einflüsse, der des 
Katalysators und der der Konzentration, addieren 
sich daher in gewissem Sinne. Bei einer etwa 
5proz. Lösung reicht z. B. nach allen bisherigen 
Erfahrungen die Wirkung keines Katalysators aus, 
um eine Überschreitung der Sättigungskonzentra- 
tion irgendeines Polymeren zu erreichen. 

Hierauf beruht auch die zunächst unerklärbar 
scheinende Tatsache, daß derselbe Katalysator, 
welcher das eine Mal eine Polymerisation, also eine 
Abscheidung, hervorruft, im anderen Falle ein 
gleiches im Wasser aufgeschlämmtes Produkt zur 
stark beschleunigten Auflösung bringt. Die Be- 
dingung für den letzten Vorgang ist einfach die, 
daß während des Reaktionsablaufes die Konzen- 
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tration an gelöstem Formaldehyd niemals einen 
Wert erreichen darf, der zur Ausbildung einer 
Verteilung (an Monomerem und Polymerem) füh- 
ren würde, welche die Überschreitung der Sätti- 
gungskonzentration für ein Polymeres gewähr- 
leistete. 

In konzentrierter, nicht im Gleichgewicht be- 
findlicher Formaldehydlösung wird daher eine 
Tendenz nach der ,,Polymeren-Seite‘‘ vorhanden 
sein. Der Depolymerisationsprozeß kann vernach- 
lässigt werden. Schema (6) degeneriert zu (7): 


(7) 


Umgekehrt wird aber, wenn man von einer 
Aufschlämmung in einem großen Überschuß an 
Lösungsmitteln ausgeht, wegen stets gering blei- 
bender Konzentration an P + M die Reaktions- 


richtung M—P zu vernachlässigen sein. Man 
erhält nunmehr: 
4 
A = (8) 


Das allgemeine Schema (6) degeneriert also auf 
Grund der Versuchsbedingungen zu (7) und (8), 
je nach dem Wert, den die Konzentrationen an 
M + P nach Einstellung des Gesamtgleichgewichtes 
erreichen werden. 

Demnach ist es durchaus möglich, daß z.B. 
eine Aufschlämmung von Polyoxymethylen in 
Wasser nach Zugabe von Natriumkarbonat oder 
Schwefelsäure binnen kurzem zur wasserklaren 
Lösung wird, genau so wie im anderen Falle die 
Säure oder das Alkali eine starke Abscheidung 
polymerisierter Anteile aus einer Formaldehyd- 
lösung hervorruft. 

Diese Erscheinungen sind also allein schon aus 
der Beeinflussung des ersten Teilvorganges erklär- 
bar. Konzentrationsverschiebungen und Kata- 
lysatorwirkungen erzeugen makroskopisch sicht- 
bare Polymerisation oder Depolymerisation. Es 
fragt sich nun, ob nicht auch das zweite Gleich- 
gewicht, welches aus dem Abscheidungs- und Auf- 
lösungsprozeß zusammengesetzt ist, verschoben 
werden kann. Bekanntlich variiert bei den meisten 
Substanzen die Sättigungskonzentration stark mit 
der Temperatur. 

Durch die Feststellung der Temperaturabhän- 
gigkeit des Auflösungsprozesses der Polyoxy- 
methylene war es nun möglich, Anhaltspunkte 
dafür zu erlangen, wie sich dieser Einfluß auf die 
“ beiden Teilvorgänge auswirkt. Der Temperatur- 
koeffizient des ersten Teilprozesses war durch 
M. WApano, C, Trocus und K. Hess! bestimmt 
worden. Aus diesem und dem Koeffizienten des 
Gesamtvorganges? erhält man einen Einblick in 
die Verteilung der Wirkungen. Der schraffierte 
Teil in Fig. 2 (mit 4 beziffert) ist dem Vorgang in 

1 M. Wapano, C. Trocus u. K. Hess, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 67, 174 (1934). 

2 J. LÖBERING, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1844 
(1936). — J. LÖBERING u. A. FLEISCHMANN, Ber, dtsch. 
chem. Ges. 70, 1713 (1937). 
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der Lösung zuzuordnen, Beide Teile (4+ 5) be- 
inhalten den Gesamtprozeß, 5 allein kommt also als 
zusätzlicher Betrag auf Grund des Vorganges (5) 
in Frage. 

Die Temperaturabhängigkeit chemischer Re- 
aktionen wird vielfach zumindest in dem durch das 
Experiment erfaßbaren Bereich mit Hilfe der 
ARRHENIusschen Formel beschrieben. Dies wird 
graphisch durch eine Gerade (z.B. AB in Fig. 2) 
wiedergegeben. Es war nun interessant, fest- 
zustellen, daß der Polymerisationsvorgang in 
wässeriger Lösung diesem einfachen Gesetz folgt!. 
Die ,,anomale‘‘ Temperaturabhängigkeit des ge- 
samten Vorganges ist also dem physikalischen 
Auflösungsabscheidungsprozeß zuzuschreiben. 

Man sieht aber aus dieser Temperaturabhängig- 
keit des Gesamtprozesses noch mehr. Man erkennt 
nämlich, daß bei tieferen Temperaturen (um 20°) 
eine Temperaturverschiebung sich in der Haupt- 
sache auf den Vorgang in der Lösung auswirkt. 
Bei höheren Temperaturen treten starke Ver- 
lagerungen des zweiten Gleichgewichtes (P= A) 
zutage. (Unterschied zwischen AB und AC!) 


“ 


Diese Veränderungen geben sich in der Polymeri- 
sationsrichtung durch die Höhe des Polymerisa- 
tionsgrades zu erkennen. 

Bei peinlichem Einhalten immer gleicher Ver- 
suchsbedingungen bekommt man ein kettenein- 
heitliches Produkt?. Die Länge der Ketten variiert 
mit der Temperatur. Ketteneinheitlichkeit und 
Kettenlänge sind nach einer ausgearbeiteten 
Methode? durch ,, Lésungsgeschwindigkeitskonstan- 
ten‘ relativ verfolgbar. Bei hoher Temperatur er- 
hält man langkettige Produkte, bei tiefer kurze. 
Es zeigt sich dabei aber besonders, daß Schwan- 
kungen bei höheren Temperaturen viel eher eine 
Kettenuneinheitlichkeit hervorrufen. Diese Ver- 
hältnisse werden deutlich durch die graphische 
Darstellung des Temperatureinflusses auf den 
Gesamtprozeß (Fig. 2 AC) wiedergegeben. 

Zusammenfassend sei nochmals festgestellt: Im 
Polymerisationssystem wässerige Formaldehyd- 
lösung : ausgefallenes Polyoxymethylen greifen 
zwei Gleichgewichtsreaktionen ineinander: 1. ein 
chemischer Vorgang, der etwa einer Acetatbildung 


1 M. Wapano, C. TroGus u. K. Hess, s. a. a. O. 
2 J. LöBERING u. K. PH. Jung, Mh. Chem. 70, 281 
(1937). 
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bzw. Verseifung entspricht und 2. ein physikalischer 
Prozeß, der Abscheidung und Wiederauflösung in 
sich vereinigt. 

In der Hauptsache kann das Einspielen der 
beiden Teilprozesse zueinander durch dreierlei 
Einflüsse gelenkt und geleitet werden. ı. Kon- 
zentration an Grundmolekülen; d.h. durch die 
Menge der Grundmoleküle in der Lösung und im 
Bodenkörper. 2. Katalysator (Wasserstoffionen- 
katalyse). 3. Temperatur. 

Die ersten beiden wirken sich in der Haupt- 
sache auf den Teilvorgang M= PP, also die 
Bildung der Hauptvalenzketten, aus. Sie bestimmen 
dessen Gleichgewichtslage und die Verteilung der 
monomeren und polymeren Anteile. Von dieser 
Verteilung hängt es aber ab, ob neben dem che- 
mischen auch noch das physikalische Reaktions- 
spiel P—A in Tätigkeit tritt. Auf dieses hat 
aber wieder die Temperatur einen starken Einfluß. 


Fig. 3. 
> 

Konzentration 


Im gesamten genügt die Kenntnis der drei Ver- 
suchsbedingungen, um voraussagen zu können, ob 
bei einem System Polymerisation mit Abscheidung 
oder Depolymerisation unter Auflösung erfolgt. 


Fig. 4. i 


Polymerisationsgrad 


Temperatur 


Es wird sich stets ein Gesamtgleichgewicht 
einstellen, daß von beiden Seiten in gleicher Weise 
erreichbar ist. Dieses Gleichgewicht ist charakteri- 
siert durch: 

1. a) Formaldehydkonzentration “in Lösung, 
ausgedriickt durch die Zahl der Grundmolekiile. 

b) Verteilung dieser Grundmoleküle auf gelöste 
polymere und monomere Gebilde. 

2. a) Menge der Bodenkörpersubstanz in Grund- 
molekiilen. : 

b) Polymerisationsgrad (Kettenlänge) der abge- 
schiedenen Produkte. 

Der gleiche Endzustand wird also entweder 
durch Einleiten gasförmigen Formaldehyds in 
Wasser und Zugabe von Säuren oder Alkalien oder 
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durch Aufschlämmung derselben Formaldehyd 
menge als Polyoxymethylen im selben Dispersions 
mittel erreicht. 

Mit steigender Menge von Formaldehyd im 
ganzen System wächst natürlich auch die Menge 
des Bodenkörpers unter gleichzeitiger Herab- 
setzung des Polymerisationsgrades, — dergestalt, 
wie es etwa durch Fig. 3 veranschaulicht ist. 
Die Temperatur beeinflußt den Polymerisations- 
grad nach Fig. 4, bei höheren Temperaturen sind 
die ausgeschiedenen Ketten demnach länger. 


Der Mediumseinfluß auf die Gleichgewichtseinstel- 
lung. 

Der am vorliegenden Beispiel erläuterte Poly- 
merisationsmechanismus ist somit in seinen Grund- 
zügen festgelegt. Er wird durch ein allgemeines 
Schema (6) wiedergegeben, welches alle Gescheh- 
nisse während des Prozesses beinhaltet und zu 
beschreiben gestattet. Es treten weder Ungleich- 
gewichte noch einseitig erreichbare Gleichgewichte 
in Erscheinung; die Verhältnisse sind auch in 
keiner Weise anomal, sondern durchaus normal 
und nur dem besonderen Zustand und den Eigen- 
schaften der betrachteten Materie entsprechend. 

Daran ändert sich auch nichts, wenn wir vom 
hier besprochenen Sonderfall zum allgemeinen 
übergehen, — wenn also nicht mehr ein sprung- 
hafter Wechsel vom homogenen zum heterogenen 
Medium unter Bildung einer neuen Phase erfolgt, 
sondern wenn die Materie kontinuierlich einen 
anderen Dispersitätsgrad annimmt. Auch dann 
gelten noch die klassischen Regeln, wenn man sie 
nur so versteht und anwendet, wie es dem jeweiligen 
Verteilungszustand entspricht. 

Sogar GULDBERG und WaaGE! haben eine Ein- 
schrankung betreffend die jederzeit gleich schnelle 
Erreichbarkeit eines Endzustandes gegeben: 
„+ +. Es ist sehr wahrscheinlich, daß die Molekeln 
eines Stoffes nicht frei in der Lösung verteilt, son- 
dern zu größeren oder kleineren Gruppen (!) ver- 
einigt sind. Dann wird die Geschwindigkeit von 
der Zahl und der Größe dieser Gruppen abhängen. 
Und variieren diese Gruppen mit der Temperatur’? 
Ist jede dieser Gruppen in einer konzentrierten 
oder verdünnten Lösung von gleicher Größe? 
Ist die Zahl der Gruppen während der ganzen 
chemischen Reaktion konstant? ... Die Dynamik 
erfordert eingehende Studien über die Konstitution 
der Lösungen.“ 

Genau so schrieb BERTHELOT, als er begann, 
zusammen mit L. P£An DE SAINT GILLES die 
ersten reaktionskinetischen Studien aufzunehmen, 
in seinen Recherches sur l’affinite: ,,wir werden 
methodisch die Rolle verschiedener Umstände 
bestimmen, wie die Temperatur, den Druck, den 
flüssigen und festen Aggregatzustand, den Einfluß 
der Umgebung, der durch die individuelle Natur 
und die verschiedenen Verhältnisse der aufein- 


1 C. M. GULDBERG u. P. WAAGE, Etudes sur l’affi- 
nité chimique. Christiania 1867. 
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ander reagierenden Körper bedingt ist!‘“‘. BERTHE- 
LoT hat also schon 1861 den Lösungsmitteleinfluß 
als wichtigen Faktor erkannt. Dieser Faktor wird 
bei den Polymerisationsreaktionen von der Kon- 
stanten zur Veränderlichen. Die Veränderliche 
kann schließlich einen Riegel für die aus chemi- 
schen Gründen durchaus vorstellbare Reversibilität 
einer „Gleichgewichtsreaktion‘‘ vorschieben. Zu- 
mindest ist diese Variable dafür verantwortlich 
zu machen, daß es Gleichgewichte gibt, deren Ein- 
stellung von beiden Seiten nicht mehr gleich schnell 


erreichbar oder beschleunigbar scheint. Auch 
hieran hat BERTHELOT schon gedacht: ,,...es 
handelt sich darum, zu untersuchen, welche 
Umstände die Homogenität stören können ... und 
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welche Einflüsse diese Umstände auf den Gang 
und den Endpunkt der Reaktion ausüben können“. 

Die Klassiker haben also selbst die Richtung 
gewiesen, in der die von ihnen aufgestellten Regeln 
zu beschränken sind. In Wahrheit sind es aber 
freilich keine Einschränkungen, sondern im Gegen- 
teil Erweiterungen — Erweiterungen, wie sie 
die Betrachtung des Gebietes der Metastrukturen 
durch die Kolloidchemie nun einmal mit sich 
bringt. Dabei bleibe dahingestellt, inwiefern diesem 
besonderen Verteilungszustand der Materie auch 
besondere Gesetze entsprechen. 

1 Ann. Chim. et Phys., III. s. 65, 385. (S. a. Ost- 


WALDs Klassiker: Untersuchungen über die Affini- 
täten.) 


Die Herkunft des europäischen Homo sapiens im Lichte neuer Werkzeugfunde. 
Von FRIEDRICH-KARL BICKER, Halle. 


Während der letzten Vereisung tritt in Europa 
eine Kultur auf, deren Hauptkennzeichen die vom 
Feuersteinblock abgeschlagene, mehr oder weniger 
schmale Klinge ist, aus der die Werkzeuge 
gefertigt werden. Die älteste Stufe dieser .* 
Klingenkultur führt den Namen Aurignacien. - 
Dieses Aurignacien wird getragen vom Homo 
sapiens fossilis oder, um mit O. RECHE! zu 
sprechen, von der alteuropäischen Langkopf- 76- 
gruppe, in der die Wurzeln des medi- 
terranen und des nordischen (+ fälischen) 
Menschen von heute zu suchen sind. Die “> 
Lösung der Frage nach der Herkunft des 731 
Aurignacien und seiner Trager ist also eine 
der wichtigsten Aufgaben, die die Altstein- 
zeitforschung zu bewältigen hat. Das Er- 77 
gebnis ihrer Bemiihungen diirfte daher all- 
gemein interessieren. Verf. glaubt zeigen zu 
können, daß die ältesten Wurzeln des Auri- 
gnacien inder mitteleuropäischen Handspitzen- 
kultur liegen, die sich in Mitteleuropa auf 
Grund neuer Funde bis in das Elster-Saale- 
Interglazial? zurückverfolgen läßt. Im Zu- 
sammenhang mit dieser Frage ist es unerläß- 
lich, das in der Hauptsache von H. BREUIL? 
verteidigte westeuropäische Chronologie- 
system einer Kritik zu unterziehen. Wir 
haben Grund zu der Vermutung, daß diese 
Altersansetzungen hinsichtlich der altpaläo- 
lithischen Kulturen zum Teil zu hoch ge- 


| 


1 O. RECHE, Rasse und Heimat der Indo- 
germanen. 1936. 


2 Das Eiszeitalter oder Quartär wird fol- Fig. 


gendermaßen unterteilt: Erste Eiszeit (Günz- 
eiszeit), zweite Eiszeit (Mindel- oder Elster- 
eiszeit), dritte Eiszeit (Riß- oder Saaleeiszeit) vierte 
Eiszeit (Würm- oder Weichseleiszeit). Zwischen den 
Eiszeiten liegt jeweils ein Interglazial mit warmem 
Klima. Siehe Tabelle ı am Schluß der Arbeit. 

3 H. BREUIL u. L. KosLowskı, Etudes de strati- 
graphie paléolithique dans le nord de la France, la 
Belgique et l’Angleterre. L’Anthropologie 1931, 1932, 
1934. 


griffen sind. Im Neandertal! bei Düsseldorf ist 
ein Faustkeil (Fig. ı) vom Typus des späten 
Chelleen in Ablagerungen der frühen Saalevereisung 


SS NG © 


1. Faustkeil, Typus des Spätchelleen. 
Beginn der Saalevereisung. Nach J. ANDREE. 


Neandertal. 


(= Rißvereisung) gefunden worden. Man möchte 
daher vermuten, daß das ältere Chelléen in das 


1 S. hierzu und überhaupt zu den hier behandelten 
Fragen: J. ANDREE, Der eiszeitliche Mensch in Deutsch- 
land und seine Kulturen. Stuttgart: Ferdinand Enke 
1939. Dort reichhaltige Abbildungen und Literatur- 
nachweise. 
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voraufgehende Elster-Saale-Interglazial (= Min- 
del-Riß-Interglazial) gehört. BREvIL! läßt aber 
diese älteste Stufe der Faustkeilkultur, das Chelleen, 
bereits im ersten Interglazial (= Günz-Mindel- 
Interglazial) beginnen und ebenso eine auf un- 
gefügen Abschlägen beruhende Kultur: das Clac- 
tonien. 

Es sei hier gleich bemerkt, daß Verf. an eine 
strenge Gegenüberstellung von Clactonien, Faust- 
keilkultur (Chelléen + Acheuléen) und der alten 
mitteleuropäischen Handspitzenkultur (s. Fig. 2 
u. 3) nicht mehr zu glauben vermag. Es handelt 
sich hier meines Erachtens nicht um grund- 
verschiedene Kulturen, sondern um durch Speziali- 
sierungserscheinungen entstandene Spielarten einer 
alteuropäischen Grundkultur, deren primitiven 
Charakter das Clactonien am längsten bewahrt hat. 
Clactonienzüge finden sich sowohl im Chelleen als 
auch in der alten Handspitzenkultur Mittel- 
europas. Einfache Handspitzen kennen auch das 
Clactonien und das Chelléen. In Westeuropa 
könnte vielleicht unter dem Einfluß der Hand- 
spitzenkultur, in der sich schon früh die Neigung 
zur doppelseitig-flächigen Bearbeitung? zeigt, aus 
der Grundlage des Clactonien heraus die doppel- 
seitig-flächig bearbeitende Faustkeilkultur (Chel- 
léen + Acheuléen) durch Spezialisierung entstan- 
den sein. Verf. hält es aber auch für möglich, daß 
diese Spezialisation zur Faustkeilkultur hin direkt 
aus dem Clactonien ohne Einfluß der mittel- 
europäischen Handspitzenkultur erfolgte. Für 
diesen direkten Vorgang scheinen mir die Ver- 
hältnisse an der vor kurzem berühmt gewordenen 
südenglischen Fundstelle Swanscombe® zu sprechen. 
Der älteste Kulturniederschlag ist dort ein Clac- 
tonien. Die Clactonienzüge lassen sich innerhalb 
der darüber befindlichen Faustkeilkultur, zu der der 
später zu besprechende Schädel gehört, noch fest- 
stellen. Die Funde gehören nach Ausweis der Geo- 
logie und der Fauna an das Ende des Elster-Saale- 
Interglazials (= Mindel-Riß-Interglazial). Man hat 
die Faustkeilkultur von Swanscombe als frühes 
Mittelacheuléen eingestuft. Meines Erachtens aber 
ergeben sich dabei doch erhebliche typologische 
Schwierigkeiten; denn die Faustkeile stellen zum 
Teil einen Typ dar, der für das in Frankreich in das 
letzte Interglazial gehörige Endacheuléen spricht. 
Da aber an der Zeitstellung der englischen Funde 
(Elster-Saale-Interglazial) kaum gezweifelt werden 
kann, ist diese typologische Nichtübereinstimmung 
wohl als eine besondere englische Faustkeilentwick- 
lung direkt aus dem Clactonien heraus zu erklären®, 

1 BREUIL et KosSLowskI, a. a. O., u. BREUIL, La 
Prehistoire, Revue des Cours et Conferences. 1937. 

2 Diese Technik ist charakteristisch für die west- 
europäischen Faustkeile. (S. Fig. 1.) Die westeuro- 
päische Faustkeilkultur wird in zwei aufeinander- 
folgende Stufen unterteilt: Chelléen und Acheuléen. 

3 The Swanscombe comittee: Report on the Swans- 
combe skull. J. roy. Anthropol. Inst. 68 (1938). 

4 S, hierzu: F. K. Bicker, Die altsteinzeitliche 
Handspitzenkultur von Vahrholz, Kr. Salzwedel. Jah- 
resschr. f. d. Vorgesch. d. sächs.-thür. Länder 29 (1938). 
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Wie schon gesagt, ist auch in der mitteleuropäischen 
Handspitzenkultur die Neigung zur doppelseitig- 
flächigen Bearbeitung festzustellen. Vereinzelt 
kommt es dabei zu Formen, die sich dem französi- 
schen Faustkeil annähern. Eine innere Urver- 
wandtschaft der drei Kulturen: Clactonien, Faust- 
keilkultur und Handspitzenkultur ist also nicht zu 
leugnen. Ebenso steht aber fest, daß diese drei 
Gruppen nebeneinander bestehen. Es ist deshalb 
auch angebracht, ihnen ihren eigenen Namen zu be- 
lassen. Die Begriffe Clactonien oder Chelléen und 
Acheuleen sind für die mitteleuropäischen Kul- 
turen nicht anwendbar!. 

Die Chronologie von BrREUIL fußt hauptsächlich 
auf dem Studium der Terrassenablagerungen der 
Somme?. Die 4o m-Terrasse ist ebenso wie die 
30 m-Terrasse überdeckt vom älteren Löß der 
Saale- (= vorletzte oder Riß-) Vereisung. Diese 
zwei Terrassen mit ihren fluviatilen Ablagerungen 
müssen also vor dem Höchststand der Saale- 
vereisung entstanden sein. In den tiefsten Schich- 
ten (L,, M,, M) der 40 m-Terrasse liegt Chelléen 
(Faustkeilkultur) vermischt (?) mit älterem Clac- 
tonien (grobe Abschlagkultur). Die damit ver- 
gesellschaftete Fauna erinnert noch an pliozäne 
(endtertiäre) Verhältnisse und ist ausgesprochen 
„warm“. Nach Ablagerung dieser Schichten hat 
die Sedimentation zunächst aufgehört und es hat 
eine Veränderung ihrer Oberfläche durch Ein- 
wirkung der Atmosphärilien, durch Denudation 
und Erosion stattgefunden. Diese Periode möchten 
BREUIL und KosLowskI1 einer Eiszeit, und zwar der 
Elstervereisung (= Mindeleiszeit), zuweisen. Die 
folgenden Schichten (Z, K) mit älterem Acheuléen 
(I u. II) und (?) Clactonien enthalten wieder eine 
ausgesprochen warme Fauna, aber mehr pleisto- 
zänen (= quartären) Charakters. Meines Er- 
achtens widerspricht es allen bisherigen Erfah- 
rungen der Diluvialgeologie, eine Periode der Aus- 
bildung eines Oberflächenhorizontes, der Denuda- 
tion und Erosion, einer Vereisung zuzuschreiben ; 
vielmehr wird man derartige Erscheinungen gerade 
als Beweise für ein Interglazial in Anspruch 
nehmen. Ein Wechsel in der Fauna von kalt zu 
warm kann nicht gezeigt werden. Hätte der Ein- 
bruch einer Eiszeit stattgefunden, so müßte man 
eine verstärkte Aufschotterung mit darin ein- 
geschlossener kalter Tierwelt erwarten. Es schiebt 
sich innerhalb der Ablagerungen der 40 m-Terrasse 
also keine Eiszeit ein. Der Wechsel von einer war- 
men, mehr ‚pliozänen‘‘ Fauna der unteren Schich- 
ten zu einer ebenfalls warmen, mehr ,,pleistozanen“ 
Fauna in den oberen Schichten kann nur ein all- 
mähliches Aussterben pliozäner Formen erweisen, 
aber keinesfalls das Dazwischenliegen einer Eiszeit. 
Es besteht nur die Möglichkeit, die gesamten 
fluviatilen Ablagerungen von unten bis oben einem 
Interglazial, und zwar dem bekanntlich sehr langen 
Elster-Saale-Interglazial zuzuweisen, d.h.: auch 

1 S. hierzu: J. ANDREE, a. a. O. 


2 Zu den folgenden Ausführungen vgl. Tabelle 1, 
am Schluß des Aufsatzes. 
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das Chelléen und das Clactonien sind nicht älter als 
das Elster-Saale-Interglazial (= Mindel-Riß-Inter- 
glazial). Damit stimmt überein, daß in den unteren 
Ablagerungen der naturgemäß relativ jüngeren, 
auch nach BREvIL und KosLowskI in das Elster- 
Saale-Interglazial gehörigen 30 m-Terrasse neben 
entwickelterem Clactonien noch Chelléenfaustkeile 
vorkommen. BREUIL muß, um sein System zu 
retten, diese abgerollten Keile für umgelagert 
halten. In Wahrheit handelt es sich um zur Zeit 
des älteren Acheuléen I und II noch lebende, also 
sehr verspätete Chell&enformen, die genau wie der 
erwähnte, noch mehr verspätete Spatchelléenkeil 
aus dem Neandertal dafür sprechen, daß eben das 
eigentliche Chelleen in das Elster-Saale-Interglazial 
gehört. Wir werden nicht fehl gehen, wenn wir 
nunmehr das eigentliche Chelléen und das ältere 
Clactonien in die erste Hälfte des Elster-Saale- 
Interglazials (= Mindel-Riß-Interglazial) stellen. 
Mit dem entwickelteren Clactonien und dem 
Acheuléen I und II nähern wir uns der Mitte dieses 
Interglazials. Dieses Altacheuleen treffen wir dem- 
gemäß auch in der 30 m-Terrasse mit warmer 
Fauna in der unmittelbar über der Schicht mit den 
verspäteten Chelléenkeilen gelegenen Zone an. Das 
mittlere Acheuleen III liegt im Profil der 30 m- 
Terrasse in einem alten Oberflächenhorizont, der 
meines Erachtens etwa um die Mitte des Inter- 
glazials anzusetzen ist. Einen Kälteeinbruch und 
damit das Herannahen der vorletzten Vereisung 
(= Saale- oder Rißeiszeit) dürfte die offenbar eine 
„Fließerde‘‘ darstellende ‚‚Presle‘‘-Schicht an- 
deuten. In das Ende des Elster-Saale-Interglazials 
gehört das mittlere Acheuléen IV. Das obere 
Acheuléen V ist ohne Zweifel in die Saalevereisung 
zu stellen, denn es liegt auf beiden besprochenen 
Terrassen im Älteren Löß!. Ebenso muß man 
BREUIL zustimmen, wenn er das Endacheuléen VI 
und VII in die letzte Zwischeneiszeit setzt, denn 
die Funde liegen in der Verlehmungszone des Älte- 
ren Lößes. Das Acheuleen VII reicht sogar bis in 
den Anfang der letzten Eiszeit hinein, wo es sich in 
Schicht C, der 30 m-Terrasse mit dem Levalloi- 
sien V verzahnt. Die Verhältnisse in der ıo m- 
Terrasse sprechen dafür, daß das Acheuléen VI 
schon in der Saaleeiszeit einsetzt. 

Das Levalloisien ist nun für unsere Frage von 
großer Bedeutung. Es hängt zweifellos mit unserer 
alten mitteleuropäischen Handspitzenkultur zu- 
sammen. Wie diese führt es Handspitzen und be- 
achtlich gute Klingen. Es zeigt ebenfalls die Nei- 
gung zur doppelseitig-flächigen Bearbeitung und — 
das muß auch BREvIL? zugeben — Formen, die zu- 
weilen schon an das Aurignacien erinnern. 

Verf. folgt BREUIL auch darin, daß das Leval- 
loisien für die Entstehung wohl eines Teiles des 
westeuropäischen Mousterien, einer ausgesproche- 


1 Der Ältere Löß entspricht dem Höhepunkt der 
Saalevereisung, der Jüngere Löß I und II dem 1. und 
2. Vorstoß der letzten Vereisung (Weichsel oder Würm). 

H. Brevir, Les subdivisions du pal£eolithique 
superieur usw. 2. Ausgabe 1937. 
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nen Handspitzenkultur, verantwortlich gemacht 
werden muß. Aus dem französischen Mousterien 
aber ist meines Erachtens das dortige Aurignacien 
entstanden. Leider aber hat man diese Entstehung 
aus einer europäischen Kultur heraus bis heute 
nicht anerkannt, obwohl die typischen Übergangs- 
funde von Abri Audi und La Ferrassie vorliegen, 
die zur ältesten Stufe des westeuropäischen Auri- 
gnacien, zur Stufe von Chatelperron überleiten. Man 
weigert sich, diese Funde als Übergänge auszuwer- 
ten und deutet sie als Mischung von Mousterien 
und einer aus einem mysteriösen Ursprungsland, 
das man nicht bezeichnen kann, hereinwandernden 
Klingenkultur (Aurignacien). Darüber wird noch 
zu Sprechen sein. Wichtig ist nun aber auf jeden 
Fall das Alter des Levalloisien und sein Verhältnis 
zur alten, so nah verwandten mitteleuropäischen 
Handspitzenkultur. Aus der Lagerung des Leval- 
loisien III und IV auf der 40 m-Terrasse kann wohl 
mit Recht geschlossen werden, daß diese Stufen an 
das Ende des letzten Interglazials gehören. Man 
dürfte vermuten, daß dann das Levalloisien I und II 
ebenfalls in das letzte Interglazial oder höchstens 
noch in die vorhergehende Saale (= Riß-) Vereisung 
gehört. BREUIL setzt aber das Levalloisien I und II 
schon an das Ende des Elster-Saale-Interglazials. 

Die geologischen Verhältnisse in der 10 m- 
Terrasse bestätigen die gegebenen Zeitansetzungen. 
Das Acheuléen VI beginnt in der Saalevereisung, 
das Endacheuléen VII gehört in das letzte Inter- 
glazial, und an dessen Ende steht das Levalloi- 
sien IV!. Am Beginn des ersten Vorstoßes der 
letzten Vereisung finden wir das Levalloisien V und 
im ı. Vorstoß das Levalloisien VI. Das Levalloi- 
sien VII scheint bis zum Beginn des 2. Vorstoßes zu 
leben. 

Aus der Tatsache aber, daß am Grunde der 
ıo m-Terrasse mit warmer Fauna zusammen noch 
Formen des Altacheuléen und des Acheuléen III 
auftreten, kann man nur schließen, daß man mit 
rein typologischen Beurteilungen sehr vorsichtig 
sein muß. Diese alten Formen müssen nämlich un- 
bedingt in die Zeit des Acheuléen IV, d. h. in das 
Ende des Elster-Saale-Interglazials gehören. Denn 
mit den Ablagerungen dieser Zeit wurde ja die 
fluviatile Sedimentation der höheren 30 m-Terrasse 
beschlossen. Die untersten Ablagerungen der 
ıo m-Terrasse müssen relativ jünger sein. 

Wie alt ist aber nun das Levalloisien I und II? 
Existiert es überhaupt? 

In der ıo m-Terrasse lag bei Etouvy in den 
unteren Schichten ein Acheuléen mit warmer Fauna. 
Wir haben es dabei natürlicherweise wie an den 
anderen Fundpunkten dieser Terrasse mit Ab- 
lagerungen aus dem Ende des Elster-Saale-Inter- 
glazials zu tun. Darüber liegt eine Fließerde, die 
die als Levalloisien I und II in Anspruch genomme- 
nen Funde enthalt. Kalte Fauna ist durch das 
Mammuth vertreten. Dariiber liegen Sande, die, 

1 Das Levalloisien IV ist übrigens identisch mit 
den von CommonT als ‚warmes Mousterien‘ bezeich- 
neten Funden. 
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nach Feststellungen in einem benachbarten Stein- 
bruch, Levalloisien III—IV und Elephas antiquus 
(ein ,,warmes‘‘ Tier) enthalten. Wir befinden uns 
damit im letzten Interglazial und die Fließerde 
mit den eingeschlossenen Funden kann nur der 
Saalevereisung angehören, vielleicht ihrem Beginn. 
Die von BrEuIL und KosLowskI gegebene Datie- 
rung stimmt also ungefähr. Unrichtig aber ist die 
Bezeichnung der Funde als Levalloisien I und II. 
In der Fließerde liegen einige verspätete Chelleen- 
formen und außerdem Acheuléentypen. Dabei 
grobe Abschläge, grobe Klingen und auch schma- 


tA 


Fig. 2.° Vahrholz. Handspitzenkultur der Saalever- 
eisung. ı. Handspitze, 2. Klingenkratzer, 3. Kleiner 
Kratzer, 4. Klinge mit Schragspitze, 5. Primitive 
Bogenspitze, 6. Stichel, 7. Zinken. (!/, nat. Gr.) 


lere Klingen. Das Material ist durch den Transport 
in der Fließerde beschädigt. Die stärker beschädig- 
ten Abschläge und Klingen hat man als Levalloi- 
sien I bezeichnet. Die etwas feineren Abschläge 
und Klingen mit geringeren Beschädigungen und 
vergleichsweise (,comparativement‘‘) geringerer 
Patinierung sollen Levalloisien II sein. Diese 
Methode, aus einer Fließerde heraus mehrere Kul- 
turstufen auf Grund der mehr oder weniger starken 
Beschädigung und Patinierung der Artefakte auf- 
zustellen, ist an sich wenig überzeugend. Verf. hält 
es aber überhaupt für verfehlt, das Fundmaterial 
in drei Kulturstufen (Faustkeilkultur, Levalloisien I 
und II) aufzuspalten. Es handelt sich hier nämlich 
um nichts anderes als ein frühsaaleeiszeitliches 
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Acheuleen (Faustkeilkultur) mit seiner dazugehöri- 
gen Begleitindustrie. Es ist allgemein bekannt und 
auch ganz selbstverständlich, daß die Faustkeil- 
kultur nicht nur aus Faustkeilen, sondern auch 
aus Abschlägen und Klingen besteht, die auch be- 
nutzt wurden. Auch einfache Handspitzen treten 
auf. Leider aber wird die Begleitindustrie in fran- 
zösischen Veröffentlichungen zu wenig berück- 
sichtigt. Wir finden innerhalb dieser Begleit- 
industrie sogar Formen, die solche des viel späte- 
ren Aurignacien vorwegnehmen. So lagen in einer 
Höhle bei El Sotillo (Madrid) Klingen, Klingen- 
kratzer, Stichel und eine an die Chatelperronspitze 
des frühen Aurignacien anklingende Form. Diese 
Funde waren eingebettet in volles Acheuléen!. Die 
Begleitindustrie der Faustkeilkultur ähnelt all- 
gemein sehr stark unserer alten mitteleuropäischen 
Handspitzenkultur, in der — wie schon gesagt — 
ebenso wie in der Faustkeilkultur auch Clactonien- 
züge nachweisbar sind. In diesen Gemeinsamkeiten 
äußert sich eben meines Erachtens eine Ur- 
verwandtschaft. 

Das Levalloisien I und II existiert also nicht. 
Das Levalloisien beginnt in Frankreich erst mit 
dem Levallo:sien III am Ende des letzten Inter- 
glazials. In Belgien (Spiennes) tritt unter Um- 
ständen, die eine Ansetzung in den späteren Teil 
der Saalevereisung zu rechtfertigen scheinen, ein 
Levalloisien auf, das als Levalloisien IIIa be- 
zeichnet wurde. Hier in Spiennes hat man nun 
wiederum auf eigenartige Weise ein elster-saale- 
interglaziales Primitivlevalloisien (Mesvinien) kon- 
struiert. In einer und derselben Kiesschicht lagen 
Artefakte, die man in Clactonien und Primitiv- 
levalloisien sortiert hat. Verf. kann diese Methode 
nicht billigen und die herausgesuchten Formen auch 
nicht als vom Clactonien unterschiedlich anerken- 
nen. Das Ganze stellt ein Clactonien dar. Leider 
wird das spätsaaleeiszeitliche Levalloisien IIIa 
nicht vorgeführt. Das auch in Belgien vorhandene 
Levalloisien III und IV jedoch zeigt größte Ver- 
wandtschaft mit unserer mitteleuropäischen Hand- 
spitzenkultur der frühen Saaleeiszeit, wie sie z. B. 
in Markkleeberg b. Leipzig, Hundisburg b. Magde- 
burg und Vahrholz (Altmark)? vertreten ist. Hier 
wie dort finden wir Vorformen des Mousterien und 
des Aurignacien. Es ist hier nicht der Raum, um 
einen genauen Typenvergleich vorzuführen. Die 
beigefügte Fig. 2 zeigt Vahrholzer Geräte und möge 
den Charakter der mitteleuropäischen Handspitzen- 
kultur erläutern. Diese mittel- bis norddeutschen 
Handspitzenkulturen der frühen Saalevereisung 
sind zeitlich und typologisch die Vorstufe des 
westeuropäischen Levallo’sien. Das belgische Le- 


1 O. MENGHIN, Weltgeschichte der Steinzeit. Verf. 
hat leider selbst diese Funde auf Grund der unrichtigen 
Aufstellung eines Levalloisien I u. II als nicht zur 
Faustkeilkultur gehörig angesehen. Nach der hier er- 
folgten Nachprüfung ziehe ich das zurück. 

2 F. K. BickEr, a. a. O. Betr. die übrigen Fund- 
stellen s. ANDREE, a.a.O. Vahrholz ist entdeckt worden 
von Pfarrer i. R. WEBER, Bad Pyrmont. 
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valloisien IIIa aus dem späteren Teil der Saale- 
vereisung würde zeitlich gut die Verbindung her- 
stellen. Das westeuropäische Levalloisien stammt 
also aus der mitteleuropäischen Handspitzenkultur, 
die auf Grund der Funde von Oberwerschen! (Fig. 3) 
bis in das Elster-Saale-Interglazial (= Mindel-Riß- 
interglazial) zurückgeht. Wir häben also Funde, die 
folgende Entwicklungslinie ablesen lassen: Mittel- 
europäische Handspitzenkultur — westeuropäisches 
Levalloisien — westeuropäisches Mousterien — 
Abri Audi — La Ferrassie — Aurignacien (Stufe 
Chatelperron). Warum will man diese europä:sche 
Entstehung des westlichen Aurignacien nicht gelten 
lassen? Trotz der Kenntnis dieser französischen, 
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lich hinzustellen. Sie meint, die Klingenkultur sei 
in Europa erst am Ende des Eiszeitalters erschienen. 
Schon diese Voraussetzung ist falsch. Die Gra- 
bungen W. HU tes! in der Ilsenhöhle zu Ranis, 
Kr. Ziegenriick, haben ein letztinterglaziales, bereits 
ganz klares Aurignacien erbracht: Fig. 4. Die 
Fundzone liegt in einer von letzteiszeitlichen Ab- 
lagerungen iiberdeckten, schokoladenbraunen 
Schicht, die sich schon auf Grund ihres Aussehens 
und ihres starken organischen Inhalts scharf von 
der glazialen Schicht unterscheidet. Das Vorhan- 
densein von Eichenpollen und vor allem des Ab- 
druckes eines Buchenblattes beweist, daß hier ein 


Fig. 3. Oberwerschen. Handspitzenkultur des Elster- 
Saale-Interglazials. 1. Handspitze, 2. Kurzer Klingen- 
kratzer, 3. Kleiner Steilkratzer, 4. Klinge mit Schräg- 
spitze, 5. Primitive Bogenspitze, 6. Stichel, 7. Zinken, 
8. Hochkratzer, 9. Kielkratzervorform. (t/, nat. Gr.) 


zwischen Mousterien und Aurignacien vermitteln- 
den Funde resigniert BREUIL? noch 1937 in der 
Frage nach der Herkunft des Aurignacien voll- 
kommen. Er sagt, letztere sei ‚„mysteriös‘‘, und 
vermutet eine Einwanderung von Osten her, ohne 
diesen ‚Osten‘ näher zu bezeichnen. Seine 
Schülerin D. A. E. GARRoDp® hat kürzlich den völlig 
mislungenen Versuch gemacht, eine außereuro- 
päische Herkunft des Aurignacien als wahrschein- 

1 F. K. Bicker u. W. RÖPKE, Die Altsteinzeit- 
fundstelle von Oberwerschen, Kr. Weißenfels. Jahres- 
schr. 29. 

2 H. BrEUIL, Les subdivisions usw. 

3 D. A. E. Garrop, The upper palaeolithic in the 
light of recent discovery. Proceedings of the prehistoric 
society 1938. Widerlegung bei ANDREE, a. a. O. 


Fig. 4. Ranis. Frühestes Aurignacien aus dem Ende 
des letzten Interglazials. ı. Handspitze, 2. Klingen- 
kratzer, 3. Doppelklingenkratzer, 4. Kleiner Kratzer, 
5. Stichel (Stück rundum retuschiert!), 6. Bogenspitze, 
Typ Chatelperron, 7. Hochkratzer. (!/, nat. Gr.) 


Interglazial vorliegt und nicht etwa ein Inter- 
stadial. Nach Lage der Dinge kann es sich nur 
um das letzte Interglazial handeln. 

BRODAR? hat im südöstlichen Mitteleuropa in 


1 W. HULLE, Die Bedeutung der Funde aus der 
Ilsenhöhle unter Burg Ranis für die Altsteinzeit Mittel- 
deutschlands. Jschr. f. d. Vorgesch. d. sächs.-thür. 
Länder 24 (1936) — Vorläufige Mitteilung über die Er- 
gebnisse der Ausgrabung der Ilsenhöhle unter Burg 
Ranis (Thüringen) und die Frage der Chronologie der 
Altsteinzeit in Mitteldeutschland. Forsch. u. Fortschr. 
Ir (1935) — Zur Herkunft der nordischen Rasse. 
Mannus 28 (1936). 

®2 L. F. Zotz, Das alpine Paläolithikum in Jugo- 
slawien. Forsch. u. Fortschr. 13 (1937) — S. BRODAR, 
Das Paläolithikum in Jugoslawien. Quartär ı (1938). 


| 
- 


468 Bicker: Die Herkunft des europäischen Homo sapiens im Lichte neuer Werkzeugfunde. 


der Potocka-Höhle in den Karawanken ebenfalls 
ein in das Ende des letzten Interglazials gehöriges 
Aurignacien gefunden, Diese mitteleuropäischen 
Funde der Ilsenhöhle und der Potockahöhle sind die 
ältesten klaren Aurignacienstationen der Welt. Diese 
Tatsache allein dürfte die Frage nach der Herkunft 
des Aurignacien im europäischen Sinne entscheiden. 
Verf. will aber keinesfalls nun das westeuropäische 
Aurignacien direkt aus Mitteleuropa herleiten, Da- 
zu besteht keine Veranlassung, weil ja in Frank- 
reich die Bindeglieder zwischen der Handspitzen- 
kultur (Mousterien) und dem Aurignacien vor- 
handen sind und nur darauf warten, richtig ge- 
würdigt zu werden. Eine solche mitteleuropäische 
Herleitung ist nur indirekt zu geben auf dem Wege 
über die Herleitung der französischen Handspitzen- 
kultur (Levalloisien > Mousterien), die ihre Vor- 
läufer tatsächlich in den mitteldeutschen Hand- 
spitzenkulturen (Markkleeberg, Hundisburg, Vahr- 
holz) besitzt. Vielleicht ist sogar zur Bildung des 
französischen Mousterien außer der Levalloisien- 
grundlage im letzten Interglazial noch einmal ein 
Zustrom aus dem alten mitteleuropäischen Hand- 
spitzenkulturgebiet hinzugekommen. An der Ent- 
wicklung des westeuropäischen Aurignacien aus 
dem Mousterien kann nicht mehr gezweifelt wer- 
den, weil auch in Mitteldeutschland die Entstehung 
aus der Handspitzenkultur ganz klar ersichtlich ist. 
Es liegt hier eine Parallelerscheinung vor, nur mit 
dem einen Unterschied: In Frankreich erfolgte die 
Entwicklung später als in Mitteleuropa. Dort liegt 
nach den Angaben von BREUIL und KosLowskiı das 
Aurignacien im Löß des zweiten Vorstoßes der 
letzten Vereisung, während es in Mitteleuropa schon 
am Ende des letzten Interglazials auftritt (Ranis, 
Potocka). Ob diese frühe Erscheinung des fertigen 
Aurignacien in Mitteleuropa durch irgendwelche 
Einflüsse die westeuropäische Entwicklung be- 
schleunigt hat, bleibe dahingestellt, weil ein Beweis 
nicht zu führen ist. 


Das frühe Aurignacien von Ranis (Fig. 4), das 
man mit der französischen Stufe von Chatelperron 
typologisch (nicht zeitlich, weil Ranis älter) paralle- 
lisieren kann, ist mit der Handspitzenkultur noch 
eng verbunden. HÜLLE hat es daher auch zu den 
bekannten Funden von Ehringsdorf b. Weimar in 
Beziehung gesetzt. Auch in dem etwas älteren, 
letztinterglazialen Ehringsdorf, das meines Er- 
achtens noch als Handspitzenkultur anzusprechen 
ist, sind bereits starke Anklänge an das herauf- 
dämmernde Aurignacien vorhanden. Diese ,,Vor- 
bereitungen‘‘ des Aurignacien treten schon in den 
mitteldeutschen saaleeiszeitlichen Handspitzen- 
kulturen deutlich in Erscheinung! und sind zu 
unserer Überraschung in der durch die Geologie 
fest in das Elster-Saale-Interglazial datierten Fund- 
stelle von Oberwerschen?, Kr. Weißenfels, gut aus- 
gebildet vorhanden (Fig. 3). 


1 Derartige Formen sind bei ANDREE, a. a. O. ab- 
gebildet. 
2 F. K. Bicker u. W. RÖPKE, a. a. O. 
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Wir finden dort neben Handspitzen die An- 
fänge der Klingentechnik und vor allem die Bogen- 
spitze, Stichel, Klingenkratzer, Hochkratzer, dicke, 
rundliche Kratzer, Anfänge des Kielkratzers und 
die Anfänge des in der späteren Klingenkultur 
häufigen Zinkens. Diese ,,aurignacienhaften“ Züge 
sind also nicht durch Eindringen eines Aurignacien 
aus unbekannter Ferne und Mischung in die Hand- 
spitzenkultur gelangt, sondern sind der letzteren 
von Anfang an wesenseigen. Aus allem kann nur 
die europäische Herkunft des Aurignacien aus der 
Handspitzenkultur geschlossen werden. 


Wir hatten bemerkt, daß die gleichalterigen 
(Elster-Saale-Interglazial) Kulturen: Handspitzen- 
kultur, Faustkeilkultur und das Clactonien ur- 
verwandt sind und auf eine gemeinsame Grundlage 
zurückgehen müssen. Wer waren die Träger dieser 
alteuropäischen Urkultur? Wir ahnen es heute. Mit 
jener, auf dem Clactonien aufbauenden Faustkeil- 
kultur von Swanscombe! in Südengland ist ein 
Schädel gefunden worden, der nicht mit dem aus- 
geprägten Neandertaler der letzten Vereisung iden- 
tisch ist und trotz seines noch höheren Alters 
(Elster-Saale-Interglazial) anden Homo sapiens 
erinnert. Er wird verglichen mit dem ähnlich be- 
schaffenen Schädel von Steinheim in Württemberg 
aus dem Interstadial der Saalevereisung, der eben- 
falls trotz seines höheren Alters „sapiensartiger‘ 
ist als der letzteiszeitliche ausgeprägte Neander- 
taler. RECHE (a. a. O.) stellt fest, daß dieser Stein- 
heimer gerade so aussieht, wie man sich rein 
theoretisch den Vorfahren des Alteuropäers 
(= Homo sapiens fossilis) hätte vorstellen müssen. 
Dieser im Verbreitungsgebiet der Handspitzen- 
kultur gefundene Steinheimer und der Swans- 
combe-Schädel zeigen, daßdieältesten europäischen, 
untereinander verwandten Kulturen von Menschen 
getragen wurden, die nicht so spezialisiert waren 
wie der ausgeprägte Neandertaler® und mit dem 
Homo sapiens in genetischer Beziehung stehen 
dürften. 

Der ausgeprägte Neandertaler ist wohl nur ein 
hochspezialisierter Seitenzweig, vielleicht aus einer 
älteren gemeinsamen Grundlage heraus. Man wird 
auch die Gruppe der Neandertaler, die ja dem Homo 
sapiens zeitlich unmittelbar in Europa voraufgeht, 
daraufhin näher untersuchen müssen, ob alle Ver- 
treter so ausgeprägt sind wie der Schädel von 
La Chapelle-aux-Saints, oder ob nicht doch eine 
Anzahl ,,gemilderter‘‘ Neandertaler vorhanden ist, 
die, als weniger in Richtung auf den ausgeprägten 
Neandertaler Spezialisierte, Nachfahren der Men- 
schen von Steinheim (hat neandertaloide Züge) 
und von Swanscombe sein könnten. Diese ,,ge- 


1 The Swanscombe committee, a. a. O. 

2 Der Fund von Swanscombe macht es unmöglich, 
die Faustkeilkultur fernerhin dem ausgepragten Nean- 
dertaler zuzuschreiben. Verf. berichtigt damit seine 
Ausführungen: ‚Wichtige Neufunde in Mitteldeutsch- 
land zur Frage nach der Herkunft der nordischen 
Rasse.‘‘ Volk u. Rasse, Dezember 1938. 
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milderten‘‘ Neandertaler müßte man dann als Vor- Die hier skizzierte alteuropäische Kultur- 


fahren des Homo sapiens in Anspruch nehmen. 
Eine so aufgefaßte ‚‚neandertaloide‘‘ Entwicklungs- 
stufe der europäischen Menschheit wird sich nach 
den bisher vorliegenden Funden wohl nicht einfach 
leugnen lassen. Verf., der von rein kulturellen 
Untersuchungen ausgeht, befindet sich also in 
ziemlicher Übereinstimmung mit dem Anthro- 
pologen H. WEINERT!, ; 


Tabelle 1. Einstufung der behandelten altsteinzeitlichen Kulturen. 


entwicklung fiihrt in aufsteigender Linie von der 
mitteleuropäischen Handspitzenkultur zur euro- 
päischen Klingenkultur (Aurignacien). Ein auBer- 
europäisches Aurignacien, das älter wäre als das 
von Ranis (letztes Interglazial), gibt es nicht. Folg- 
lich haben wir das Recht zu folgender Aussage: 
Die Urheimat des Aurignacien und seines Trägers, 
des Homo sapiens fossilis, liegt in Europa. 


Geologische 


— - 
Eiszeitgliederung | Schichten | Westeuropa Mitteleuropa 
3.2 | Interstadial 
& 3 II. Vorstoß | Jüng. Löß IL Levalloisien VII Aurignacien 
3 © | Interstadial | 
= | 1.Vorstoß | Jüng. Löß I | Acheuléen VIE Levalloisien V u. VI Mousterien | 
Sande mit Acheuléen VII Levalloisien III u. IV Aurignacien v. Ranis 
Elephas ant. Ehringsdorf 
8 Etouvy 
Acheuléen VI | 
Mensch von 
Rib- oder Saale- Älterer Löß | Acheuléen V Vahrholz Steinheim 
Eiszeit ; ahrholz 
Fließerde v. Faustkeil aus Neandertal Hundisburg 
Etouvy Markkleeberg 
ne Acheuléen IV Mensch von Swanscombe 
Interglazial 30 m-Terrasse Acheuleen IIL Oberwerschen 
der Somme 
Acheuléen Iu. IL Clactonien | 
40 m-Terrasse | 
der Somme | Chelléen Clactonien 
Mindel- oder 
Elster-Eiszeit | 
Günz-Eiszeit | 


1H. WEINERT, Entstehung der Menschenrassen. 
1938. Verf. würde es allerdings begrüßen, wenn man 
die Gruppe dieser weniger ausgeprägten ,, Neandertaler‘‘, 


die sich anscheinend herausschälen läßt, irgendwie in 
der Benennung von dem ausgeprägten Neandertaler 
(Typ La Chapelle-aux-Saints) absetzen würde. 


Kurze O: iginalmitteilungen. 
Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 


Synthese des Adermins. 

Die synthetische 2-Methyl-3-methoxy-pyridin-4,5-dicar- 
bonsäure (I), über deren Identifizierung mit einem Oxyda- 
tionsprodukt des Vitamin-Bg-methylathers bereits berichtet 
wurdel, ist vom 3-Methyl-4-methoxy-isochinolin (Sdp. 115", 
2,5 mm) aus über die Bz-Nitro- und Bz-Aminoverbindung 
(Schmp. 118°) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
erhalten worden. Die Dicarbonsäure (I) läßt sich über 
ihr Diamid zum 2-Methyl-3-methoxy-4,5-dieyanpyridin (II) 
(Schmp. 70°) abwandeln, das bei der katalytischen Hy- 
drierung unter Aufnahme von 8 H-Atomen die Base 
1II (2-Methyl-3-methoxy-4,5- bis [aminomethyl-] py- 
ridin) liefert. Aus dieser erhält man durch Umsetzung mit 


1 Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 310 (1939). 


Nitrit farblose Nädelchen vom Schmp. 90°, deren Chlor- 
hydrat im Gemisch mit Aderminmethylatherchlorhydrat! (IV) 
keine Eıniedrigung des Schmelzpunktes 150° gibt. Der 
Methyläther wurde durch Kochen mit Bromwasserstoff- 
säure?in das Bromhydrat des 2-Methyl-3-oxy-4,5- bis [brom- 
methyl]-pyridins (V) übergeführt und der Austausch von Br 
gegen OH mit Hilfe von Silberacetat? bewerkstelligt. Das so 
gewonnene 2-Methyl-3-oxy-4,5- bis [oxymethyl]-pyridin (VI) 
kristallisierte aus wenig verd. Salzsäure auf Zusatz von 
Aceton als Chlorhydrat in derben Prismen vom Schmp. 
203—204°, die im Gemisch mit Aderminchlorhydrat aus 
Reiskleie keine Depression zeigten. 


1 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1534 (1938). 
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 72. 311 (1939). 
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COOH CN CH, «NH, 
HOOC, OCH, Nc.) och, 
> 
1. ML. ım. 
CH,OH CH,Br CH,OH 
| | | 
> | > 
NcH, SCH, \N/NCH, 
NCI 
IV. H’ Vv. Br VI. 


Damit ist der kiinstliche Aufbau des antidermatitischen 
Vitamins vollendet. 

Die vorliegende chemische Identifizierung mit dem Natur- 
produkt hat durch die biologischen Versuche von E, F. 
MöLLEr! eine abschließende Bestätigung erfahren. 

Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium der 1. G. Far- 
benindustrie A.G., Werk Elberfeld, und 

Heidelberg, Kaiser Wilhelm-Institut für Medizinische 
Forschung, Institut für Chemie, den 6. März 1939. 

RICHARD KuHN. KURT WESTPHAL. 
GERHARD WENDT. OTTO WESTPHAL. 


Über das Spektrum von HCl im photographischen 
Ultrarot. 


Im Zusammenhang mit Linienbreitenmessungen® sind 
die Banden 4—o und 5—o von HCl bei 9152 A und 7403 A 
mit der Dispersion 1,8 A/mm photographisch aufgenommen 
worden. Die »,-Werte sind 10923,14 cm! und 13396,5 cm! 
Hieraus kann das kubische Glied in der Kernschwingungs- 
formel berechnet werden: ®e = 2989,77 cem-1, eae 
= 52,05 cm~!, meye = 0,056 cm-!. Die Intensität der 
Banden ist gering und beträgt für die 4—o-Bande nur einige 
Prozente des von ROSENTHAL? berechneten Wertes. Die 
ausführliche Mitteilung erfolgt demnächst an anderer Stelle. 

Stockholm, Physikalisches Institut der Universität, den 
19. Juni 1939. EınAR LINDHOLM. 


Der Elektrolytgehalt des süßen Wassers als Lichtschutz. 


Durch die Untersuchungen von TRÖNDLE und LEPESCH- 
KIN weiß man, daß bei Zellen, die von Licht bestrahlt wurden, 
die Permeabilität der Protoplasmahaut für bestimmte Stoffe 
vergrößert erscheint. Neuerdings hat ALLEE [Physiol. Zoöl. 
ı2 (1939)] an Planarien beobachtet, daß sie in Einzelhaft 
die Bestrahlung mit kurzwelligem Licht schlechter ertragen, 
als wenn mehrere Tiere zusammen gehalten werden. Er ver- 
mutete eine Abgabe von Kalksalzen; denn Kalk drosselt die 
Durchlässigkeit der Zellhaut. 

Mir ist seit längerer Zeit bekannt, daß Kaulquappen und 
andere Feuchthäuter in natürlichem Wasser verschiedener 
Herkunft verschiedene Lichtempfindlichkeit zeigen. Durch 
spektralanalytische Untersuchung dieser Wässer (MERKER, 
1939) konnte ich zeigen, daß sie lediglich einen Unterschied 
in ihrem Elektrolytgehalt, vor allem aber in ihrem Kalk- 
gehalt, aufweisen. Nach längeren Vorbereitungen ist es nun 
in diesem Frühjahr gelungen, bei Kaulquappen die Abhängig- 
keit ihrer Lichtempfindlichkeit vom Elektrolytgehalt ihres 
Wohnwassers festzustellen. Es ergab sich folgendes: 

1. Die Tötungszeiten von Frosch- und Krötenkaulquappen 
in kurzwelligem Licht steigen beträchtlich an, wenn man die 
Tiere statt in Aqua dest. oder schwach kalkhaltigem Wasser 
in stärker kalkhaltigem Wasser belichtet. Die Unterschiede 
können ı Stunde und mehr betragen. Eine künstliche Er- 
höhung des Kalkgehaltes in dem verwendeten stark kalk- 
haltigen Wohnwasser vergrößert jedoch die Unterschiede 
kaum mehr. 

2. In Aqua dest. können die Kaulquappen längere Zeit 
leben, ohne, wie es den Anschein hat, Schaden zu nehmen. 
Sie sind jedoch geschwächt; die Belichtungszeiten zeigen 
dies. 

3. Leben gesunde Kaulquappen in unbestrahltem dest. 
H,O (20 Kaulquappen in 20 ccm Wasser), so sind nach 


1 Naturwiss. 27, 228 (1939). 

2 E. LıinpHoLm, Z. Physik, im Erscheinen. 

3 J. E. RosentHaL, Proc. nat. Acad. Sci. U.S. A. az, 
281 (1935). 
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24 Stunden meßbare Mengen von Kalk aus ihren Körpern in 
dem umgebenden Wasser nachzuweisen. 

4. Bei der Bestrahlung der Tiere steigt der Austritt der 
Elektrolyten so stark an, daß bereits nach einer Belichtung 
von 15 Minuten greifbare Mengen von Ca und Na im Wohn- 
wasser vorhanden sind. Bei längerer Bestrahlung erscheint 
auch noch Kalium. Eine Bestrahlungsdauer von 15 bis 
20 Minuten wird von den Kaulquappen meist ohne Schaden 
überstanden. Die erste Ausscheidung der Elektrolyten be- 
ginnt, ehe die Tiere krank sind. 

5. Enthält das Wohnwasser bereits Elektrolyte, ins- 
besondere Kalk, so wird die Abgabe dieser Stoffe aus dem 
Körper verzögert. 

6. Diese spektralanalytisch auch mengenmäßig nach- 
gewiesenen Vorgänge greifen über den Rahmen unserer Ver- 
suche in verschiedener Hinsicht hinaus. Tiergeographisch 
ist von Bedeutung, daß die feuchthäutigen Tiere in kalk- 
armen süßen Gewässern im Lichte weit mehr gefährdet sind 
als bei größerem Kalkreichtum. Dieser Schutz, den der Kalk- 
gehalt in süßem Wasser, vielleicht zusammen mit anderen 
Elektrolyten, bei gefährlicher Strahlung zu bieten vermag, 
kommt zu dem Schutz, den die Absorption der Strahlen im 
Wasser und die besondere Absorption des Lichtes in belebtem 
Wasser gewährt (MERKER, 1931). Die ausführliche Arbeit 
wird in den Zool. Jb. erscheinen. 

Gießen, Forstzoologisches Institut i. A., den 24. Juni 1930. 

E. MERKER. 


Bemerkungen zur Kern-Isomerie. 


WEIZsÄcKER! hat vorgeschlagen, die Existenz metastabi- 
ler Zustände in den Atomkernen durch eine nahezu erfüllte 
Auswahlregel zu verstehen, nach der Strahlungsübergänge 
rasch sehr unwahrscheinlich werden, wenn entweder der 
Drehimpulsunterschied J groß oder die Energiedifferenz E 
klein wird. Diese Art, die Isomerie zu erklären, hat wieder 
sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen durch die Beseitigung 
der Schwierigkeiten bei den Transuranen. 

Während nun zu der Zeit, als v. WEIZSÄCKER diesen Ge- 
danken ausführte, noch die Vorstellung bestand, daß der 
y-Ubergang zwischen angeregtem (metastabilem) Niveau 
und Grundzustand so hoch verboten sein müsse, daß ihm der 
p-Ubergang auf jeden Fall zuvorkomme, hat die experi- 
mentelle Erfahrung der letzten Zeit in vielen Fallen gezeigt, 
daß die eine der zwei beobachteten Halbwertszeiten dem 
Y-Übergang selbst zukommt, und der #-Zerfall im wesent- 
lichen erst vom Grundzustande aus erfolgt. Dies Schema ist 
insbesondere an den 3 Kernen $$Br, 43Ma (Masse 99 oder ror) 
und ziemlich sichergestellt?. 

Die WeızsÄckersche Formel für die Strahlungswahr- 
scheinlichkeit gestattet sofort die Ableitung des folgenden 
numerischen Ausdrucks für die Halbwertszeit eines der- 
artigen y-Uberganges: A 

T =1,15 137 ) sec. (1) 


Balz 
Dabei ist a = E/me* die Energiedifferenz in geeigneten Ein- 
heiten und f# durch die Beziehung 
r=ßzZ' (2) 


mit dem Kernradius r verknüpft. In der folgenden Tabelle 
sind die experimentellen Werte von & und 7 zusammen- 
gestellt: 


Kern | | T 
80Br | 45 keV 35 44h 
Ma 136 keV 43 6,6 h 
104Rh | ~8o0 keV - 45 42m 


Setzt man diese Werte in Gl. (1) ein, so erhält man für 
jeden Kern eine Beziehung zwischen f und I, bzw. unter Zu- 
hilfenahme von Gl. (2) zwischen dem Kernradius r und der 
Drehimpulsdifferenz l. Dal nur ganzzahlige Werte annehmen 


1 C. F. v. WEIZSÄCKER, Naturwiss. 24, 813 (1936). 

2 Br: E. SEGr£, R. S. HALFORD u. G. T. SEABORG, Physic. 
Rev. 55, 321 (1939). — D. C. DEVauLT u. W. F. Lipsy, 
Physic. Rev. 55, 322 (1939). — G. E. VALLEY u. R. L. Mc- 
CREARY, Physic. Rev. 55, 666 (1939). — Ma: G. T. SEABORG 
u. E. SEGR£, Physic. Rev. 55, 808 (1939). — Rh: B. Ponte- 
corvo, Physic. Rev. 54, 542 (1938). 
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— kann, folgen auf diesem Wege folgende Werte der Kern- 
N Kernradius r in 10- cm radien: (s. nebenstehende Tab.). 
ı |} _ Die so berechneten Kernradien variieren sehr rasch mit J, 
| “Br | Ma | Rh so daß man jeweils nur einen Wert (den fett gedruckten) als 
Sansa = | = möglich ansehen kann und eine eindeutige Zuordnung der 
3 | 0,028 0,007 | 0,028 Drehimpulsdifferenzen erhält. Die beiden isomeren Zu- 
rf | 0,31 | 0,082 0,27 stände bei Br und !Rh dürften demnach die Dreh- 
5 | 1,33 | 0,36 | 1,06 impulsdifferenz 5, bei Ma 6 haben. 
6 | 3,5 | 0,98 2,66 Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, den 
9 6,9 | 2,01 | 5,1 24. Juni 1939. S. FLÜGGE. 
Besprechungen. 


Reaction Kinetics. A general discussion held by the 
Faraday Society, September 1937. London-Edin- 
burgh: Gurney and Jackson 1937. II, 268 S. und 
einige Abbild. 15 cm x 23 cm. Preis geb. 12/6 sh. net. 

Die Herbsttagung 1937 der Faraday Society hatte 
das Gebiet der Reaktionskinetik zum Thema, mit den 
folgenden 3 Hauptabschnitten: I. Theoretische Metho- 
den der Behandlung der Aktivierungsenergie und der 
Reaktionsgeschwindigkeit (mit Beitragen von Evans, 
EYRING, FOWLER und SLATER, GUGGENHEIM und WeEıss, 
HINSHELWOOD, MOoOELWyYN-HUGHES, POLANYI und 
WicNER. II. Experimentelle Belege zur Diskussion 
unter I. mit Beiträgen von HAMMET, HINSHELWOOD, 
HUGHES, PERRIN, WASSERMANN, WATSON, WILSON, 
und III. Protonenübertragungs- und Wasserstoffionen- 
reaktionen (Arbeiten von BELL, BONHOEFFER, PEDER- 
SEN, WYNNE-JONES). 

Die theoretische Reaktionskinetik hat wesentliche 
Fortschritte erfahren ı. durch die Deutung des Aktivie- 
rungsvorganges (London), womit — wenigstens grund- 
sätzlich — eine Vorausberechnung von Aktivierungs- 
energien möglich geworden ist, und 2. durch die Methode 
des „Übergangszustandes‘ zur Absolutberechnung von 
Reaktionsgeschwindigkeiten (EyRING, PoLanyı). Die 
Quantenmechanik erlaubt eine Berechnung der Energie- 
verhältnisse in einem System aus Atomen und damit 
z. B. auch die Berechnung der Energieri während der- 
jenigen Umlagerungen von Atomen, die eine chemische 
Reaktion ausmachen. Damit ist für unser Verständnis 
dieser Vorgänge ein ungeheuerer Fortschritt eingetreten, 
Bedenkt man aber, daß zu einer quantitativen Behand- 
lung des einfachsten Bindungsproblems — des Wasser- 
stoffmoleküls — bereits ein außerordentlich großer Auf- 
wand an Rechenarbeit erforderlich war (JAMES und 
CoOLIDGE), so sieht man, daß eine wirklich quanti- 
tative Berechnung von Aktivierungsenergien vorläufig 
nicht in Frage kommt. Man hat deshalb (Eyrıng, 
PorLanyı u. Mitarb.) zu einer ‚halbempirischen‘ 
Methode gegriffen, um auf vereinfachte Weise Aktivie- 
rungsenergien abzuschätzen. Wie weit diese Methode 
allgemein zuverlässige Ergebnisse liefern wird, ist schwer 
vorauszusehen. Wenn in der Diskussion betont wurde, 
daß die Methode zur Berechnung der Aktivierungs- 
energien ursprünglich als quantentheoretisch begründet 
hingestellt, nunmehr zugegebenermaßen halbempirisch 
und hoffentlich nach der Tagung als rein empirisch er- 
kannt worden sei, so ist das eine etwas lieblose, aber nicht 
völlig abwegige Formulierung. Demgegenüber darf 
natürlich nicht vergessen werden — und das kam eben- 
falls in der Diskussion zum Ausdruck —, daß unser 
Gewinn an grundsätzlichem Verständnis bleibt, und 
daß jedenfalls auch ein vernünftiger empirischer Ansatz 
ohne die Kenntnis der Theorie nicht gefunden worden 
wäre. In vielen Fällen vermittelt die Methode ein 
außerordentlich anschauliches Bild des Aktivierungs- 
vorganges, wie aus dem Vortrag von Evans und PoLANYI 
hervorgeht. 

Auch bei der Methode des Übergangszustandes, die 
grundsätzlich eine Absolutberechnung von Reaktions- 
geschwindigkeiten erlaubt, wird man die praktisch er- 


. reichbaren Resultate vorsichtig bewerten müssen. In 


älteren Überlegungen (z. B. von Trautz) bereitete es 
große Schwierigkeiten, den thermodynamischen Aus- 
druck für die Gleichgewichtskonstante sinngemäß der- 
art aufzuspalten, daß er mit dem Quotienten der Ge- 
schwindigkeitskonstanten für Hin- und Rückreaktion 
identisch wird; und offenbar ist dies ja auch mit den 
klassischen Stoßzahlansätzen gar nicht erreichbar. 
Wenn man demgegenüber zur Geschwindigkeitsberech- 
nung die Gleichgewichtskonzentration der Molekeln 
im „Übergangszustand‘‘ (der eine sinngemäße Modi- 
fikation des ARRHENIUsschen Begriffs der aktivierten 
Molekeln darstellt) nach den Methoden der Quanten- 
statistik ermittelt, so ist man von vornherein sicher, für 
Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindigkeit ein be- 
grifflich geschlossenes System von Ausdrücken zu ge- 
winnen. Schwierigkeiten treten auf, wenn man fragt, 
ob in einem reagierenden System die Konzentration 
der Molekeln im ,,Ubergangszustand‘ wirklich einer 
Gleichgewichtskonzentration entspricht; allerdings ist 
diese Schwierigkeit nicht größer als bei Behandlung 
der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Stoßzahl- 
methode, wo die entsprechende Frage lautet: Wie weit 
wird die Maxwell-Boltzmann-Verteilung durch den 
Reaktionsablauf gestört? Diese grundsätzliche Schwie- 
rigkeit scheint allerdings in vielen Fällen ohne prak- 
tische Bedeutung zu sein. Vorsicht dürfte aber an- 
gebracht sein, wenn man mit der Methode des Über- 
gangszustandes physikalisch wesentlich neue Resultate 
abzuleiten versucht. So macht es formal keinerlei 
Schwierigkeiten, damit anomal kleine oder große Ge- 
schwindigkeitsfaktoren zu deuten, nämlich durch An- 
nahme besonders kleiner oder großer ,,Aktivierungs- 
entropien‘‘; anomal kleine Faktoren kann man aber 
auch durch die einfachen Stoßzahlansätze erklären (For- 
derung bestimmter geometrischer Orientierung der 
Molekeln beim Stoß), während anomal große Faktoren 
(bis 1072 [!] bei der Denaturierung von Albuminen; 
sollte man in solchen Fällen nicht von der sinnwidrigen 
Bezeichnung ,,sterischer Faktor‘‘ absehen?) zwar formal 
zu deuten sind (EyRING), in vielen Fällen aber die Frage 
veranlassen müssen: Ist die Annahme eingestellten 
Gleichgewichtes für den Übergangszustand überhaupt 
zulässig? Wenn man weiter aus der Diskussion ent- 
nimmt, daß gerade in dem Falle, in welchem die Methode 
des Übergangszustandes ausgezeichnete Übereinstim- 
mung mit der Erfahrung lieferte, bei der Reaktion 
2NO +0, > 2 NO,, die Umsetzung in Wirklichkeit 
über N,O, verläuft und man bereits ohne explicite Be- 
rücksichtigung der Methode des Übergangszustandes zur 
Klärung der Resultate kommt, so entfällt noch mehr von 
dem praktischen Nutzen der. Methode. Die Anwendung 
der Methode auf den Bruttovorgang wird von LA MER 
kritisiert, der an einem Beispiel zeigt, daß ein anschei- 
nend vorhandener anomaler Zahlenfaktor von 102 ver- 
schwindet bei vernünftiger Analyse der Kinetik der 
Reaktion. 

Eine wirkliche Absolutberechnung der Reaktions- 
geschwindigkeit setzt exakte Kenntnis der Eigenschaf- 
ten des aktivierten Komplexes voraus, die normalerweise 
fehlt. Sogar eine präzise Definition des Übergangs- 
zustandes stößt auf prinzipielle Schwierigkeiten (WıG- 
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NER). Im Fall der verschiedenen Reaktionen zwischen 
H- und D-Atomen und Molekeln lieferte die Berechnung 
befriedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung; ob 
aber die geringe Überlegenheit über die Stoßzahl- 
methode in Anbetracht begangener Vernachlässigungen 
für eine praktische Rechtfertigung ausreicht, scheint 
zweifelhaft. 

Jedenfalls hat die Tagung sehr zur Klärung der Ver- 
hältnisse beigetragen, und es kann jedem, der sich mit 
der modernen Reaktionskinetik vertraut machen will, 
nur zum Studium dieser außerordentlich anregenden 
Diskussion geraten werden. 

Dem größeren Betrag gesicherter experimenteller 
Erkenntnis entsprechend ging die Diskussion, die sich 
an die Teile II und III anschloß, weniger um grundsätz- 
liche Fragen. Diese beiden Teile geben einen guten 
Überblick über neuere experimentelle Tatsachen, be- 
sonders auf dem Gebiet der Reaktionen in Lösungen. 

W. Jost, Leipzig. 
STADE, GERHARD, und HERBERT STAUDE, 
Mikrophotographie. Leipzig: Akademische Verlags- 
gesellschaft m. b. H. 1939. VIII, 202 S. und 164 Ab- 
bild. 15 cm x 23 cm. Preis brosch. RM 11.80, geb. 
RM 13.20. 

Mikrophotographie, ehemals eine nur von wenigen 
geübte Kunst, ist heute — wesentlich dank der Vervoll- 
kommnung der Apparatur! — ein bequem zu hand- 
habendes und unentbehrliches Hilfsmittel zahlreicher 
Zweige der Wissenschaft und Technik. Bei der nicht 
geringen Anzahl von guten, ja zum Teil hervorragenden 
Anleitungen für die Arbeit auf diesem Gebiete muß 
eine Neuerscheinung Vorzüge gegenüber dem bisher 
Vorhandenen besitzen, um ihr Dasein zu rechtfertigen. 

Mir scheint, das vorliegende Buch kann gegenüber 
kritischer Beurteilung durchaus bestehen: Denn zu- 
nächst hält es eine glückliche Mitte ein zwischen Dar- 
legungen, die vornehmlich vom Standpunkt des 
Optikers geschrieben sind, und den handwerksmäßigen 
Anweisungen. Das Beiwerk von Formeln hält sich in 
angemessenen Grenzen, ohne daß darauf verzichtet 
wurde, klare Einsicht zu vermitteln; solches geschieht 
vielmehr öfter an gut gewählten Bildern. Weiter aber 
behandeln die Verff. die Mikrophotographie für alle 
Bereiche, die größer Bedeutung besitzen, und so ge- 
winnt der Leser einen weit gespannten Überblick zu- 
gleich mit vielen für die Praxis wichtigen Einzelheiten. 

Das erste Kapitel bringt die Gesetze der optischen 
Abbildung im Mikroskop — hervorgehoben sei, daß 
hier die Selbstleuchter- und Nichtselbstleuchtertheorie 
im Sinne von M. BEREK verschmolzen werden —, das 
zweite „Die mikroskopischen Anordnungen‘, worunter 
die mechanische Ausführung des Mikroskopes und die 
verschiedenen Beleuchtungsweisen (Hellfeld, Dunkel- 
feld, Auflicht, vereinte Auflicht- und Durchlicht- 
beleuchtung) zu verstehen sind. Im dritten Kapitel 
folgen die speziellen Anweisungen betr. Stereomikro- 
photographie, Aufnahmen im polarisierten, ultravio- 
letten, infraroten Licht, die Luminescenzphotographie, 
die Photographie von Profilen, Untersuchung und Be- 
urteilung von Oberflächen, Aufnahmen lebender Ob- 
jekte, im vierten die „Mikrophotographischen Geräte“. 
Überall werden die Erzeugnisse der führenden deutschen 
Mikroskophersteller gleichmäßig berücksichtigt. Das 
fünfte Kapitel schließlich behandelt die photographische 
Aufnahme (Platten, Filter, Belichtung usw.). So ist nur 
ein verhältnismäßig kleiner Teil des Buches der eigent- 
lichen photographischen Arbeit gewidmet: Nach ein- 
wandfreier Einstellung und Beleuchtung des Präparates 
kann jeder Photograph die Aufnahme ausführen. Die 
Ausstattung des Buches ist gut. 

W. J. Scumipt, Gießen. 


Besprechungen. 


Die Natur- 
wissenschaften 


ARLDT, THEODOR, Die Entwicklung der Kontinente 
und ihrer Lebewelt. Ein Beitrag zur vergleichenden 
Erdgeschichte. I. Bd., 2. Teil (SchluB des I. Bandes). 
Zweite, vollständig neubearbeitete und erweiterte 
Auflage. Berlin: Gebrüder Borntraeger 1938. XVIII. 
557 S. (S.449— 1005) und 61 Abbild. 17 cm x 25 cm, 
Preis brosch. RM 44.—. 

Von TH. ARLDTs großangelegtem paläogeographi- 
schem Werke liegt nunmehr die 2. Lieferung der 2. Auf- 
lage vor, und mit ihr kommt Band I zum Abschluß. 
Uber die 1. Lieferung ist 1937 (S. 302) berichtet worden. 
In ihr war nach einer allgemeineren Einführung in das 
Stoffgebiet der Paläogeographie mit der Darstellung 
der Biogeographie des känozoischen Zeitalters be- 
gonnen worden, und diese hatte zunächst das paläogene 
Reich betroffen. Die Besprechung dieses Reiches wird 
mit der 2. Lieferung nunmehr beendet, und es folgen das 
mesogäische und känogäische Reich der känozoischen 
Zeit in gründlichen Auseinandersetzungen. Wesentlich 
kürzer werden danach die mesozoischen und paläo- 
zoischen Organismen behandelt. Ein Kapitel über die 
Entwicklung der Organismen bildet den Abschluß. 

Wenn gewiß auch manches, was in ARLDTs Buch 
geschrieben steht, die Kritik herausfordert, so wird 
doch auch aus der 2. Lieferung des Werkes das große 
Verdienst ersichtlich, das sich der Verf. erwarb, indem 
er ein geradezu enormes Material über das Leben der 
Vorzeit zusammentrug und sichtete. 

Hans STILLE, Berlin. 

SMITH STEVENS, STANLEY and HALLOWELL 
DAVIS, Hearing. Its Psychology and Physiology. 
New York: John Wiley & Sons 1938. XV, 489 S. 
und 167 Abbild. 14 cmx22 cm. Preis $ 4.50. 

Die Verff. behandeln zunächst einige grundlegenden 
Fragen der physikalischen Akustik, so z. B. die wich- 
tigsten Methoden der akustischen Meßtechnik. Dann 
wird die Empfindlichkeit des menschlichen Ohres für 
Reize verschiedener Schallstärke und Frequenz be- 
sprochen. Ein weiteres Kapitel befaßt sich mit der Ton- 
höhenwahrnehmung; es wird hier insbesondere die für 
den Hörmechanismus wichtige Frage der Abhängigkeit 
der subjektiv empfundenen Tonhöhe von der Schall- 
stärke diskutiert. Die Lautstärkefragen, das Schall- 
lokalisierungsvermögen und die sekundären Klang- 
erscheinungen (Kombinationstoneffekt, Schwebungs- 
effekt und Verdeckungseffekt) werden in dem nächsten 
Kapitel behandelt. Es folgt die Besprechung der Ana- 
tomie und des physiologischen Mechanismus des Mittel- 
ohres und des inneren Ohres. Mit einem Kapitel über 
Schwerhörigkeit und Knochenhören schließt die eigent- 
liche physikalisch-physiologische Erforschung des Ohres 
ab. Sechs weitere Kapitel befassen sich dann noch mit 
der in den letzten Jahren seit Entdeckung des Weber- 
Bray-Effektes stark geförderten Nervenphysiologie des 
Gehörorgans. Ein kurzer, vorwiegend mathematischer 
Anhang, ein Vokabularium der wichtigsten akustischen 
Begriffe, ein umfangreicher Schrifttumsnachweis, ein 
Namen- und ein Sachverzeichnis beschließen den mit 
167 geschickt gewählten Abbildungen ausgestatteten, 
klar geschriebenen Band. 

Eine von E. G. BorınG geschriebene Einführung des 
Bandes nennt bereits in seiner ersten Zeile den Namen 
HERMANN VON HELMHOLTZ; die Einführung schließt 
mit der Bemerkung, daß die Zeit reif sei für eine neue 
Lehre von den Tonempfindungen, die uns auf Grund 
der neueren physiologischen Forschungen die Antwort 
auf so viele Fragen, welche HELMHOLTz aufgeworfen 
habe, geben könne. Zweifelsohne ist das vorliegende 
Buch in vollem Umfang geeignet, das Verständnis für 
die moderne Physiologie und Psychologie des Hörens zu 
vermitteln. FERDINAND TRENDELENBURG, Berlin. 
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